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@> Polyurethan-Zusarnmensetzungen auf der Basis von Polyester-Block-Copolymeren 

(57) DieErfindung betrifft Zusammensetzungen, enthaltend 
Umsetzungsprodukte eines Polyisocyanats mit einem Po- 
lyester-Block-Copolymer und ein Verfahren zu deren Her- 
stellung. Diese eignen sich als feuchtigkeitshartender 
Sch melzklebstoff. Gegebenenfalls kann die Schmelzkleb- 
stoffzusammensetzung noch ein Umsetzungsprodukt ei- 
nes Polyisocyanats mit einem Polyesterpolyol und/oder 
ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats mit einem 
Polyetherpolyol enthalten. 

Derartige Poiyurethan-Schmelzklebstoff-Zusammenset- 
zungen weisen gute Kriechbestandigkeits- und Grenzfla- 
chen-Haftungswerte auf Kunststoffen auf und zeigen sehr 
hohe Festigkeitswerte. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthal- 
tend Umsetzungsprodukte eines Polyisocyanats mit. einem 
Polyester-Block-Copolymer sowie deren Verwendung als 
Schmelzklebstoff und ein Verfahren zu deren Herstellung. 
[0002] Umsetzungsprodukte- eines stocbiometrischen 
Uberschusses von Polyisocyanaten mit Polyolen - soge- 
nannte Polyurethan-Prepolymere mit Isocyanat-Endgrup- 
pen - finden Anwendung in einer Vielzahl von Gebieten bei- 
spielsweise als DichtstofTe, Beschichtungsmaleri alien oder 
Klebstoffe. Wenn diese Zusammensetzungen bei Raumtem- 
peratur fest sind und unter AusschluB von Feuchtigkeit in 
der Warme bzw, Hitze schmelzbar sind, konnen sie als reak- 
tive Schmelzklebstoff e eingesetzt. werden. Reaktive ein- 
komponentige Polyurethan-Schmelzklebstoffe im Sinne 
dieser Erfindung sind also feuchtigkeitshartende bzw. feuch- 
tigkcitsvcrnctzcndc Klebstoffe, die bci Raumt.cmpc-rat.ur fesr. 
sind und in Form ihrer Schmelze als Klebstoff appliziert. 
werden, und deren polymere Bestandteile Urethangruppen 
sowie reaktionsfahige Isocyanatgruppen enthalten. Durch 
das Abkiihlen dieser Schmelze uber dem Auftrag auf das 
Substrat und dem weiteren Kuhlen der Schmelze durch die 
Substrat- Telle erfolgt zunachst eine rasche physikalische 
Abbindung des Schnielzklebstoffes durch dessen Erstarren, 
ge-folgt von einer chemischen Reaktion der noch vorhande- 
nen Isocyanatgruppen mit Feuchtigkeit. aus der Umgebung 
zu einem vemetzten unschmelzbaren Klebstoff. 
[0003] Reaktive Schmelzklebstoffe auf der Basis von Iso- 
cyanat-terminierten Polyurethan-Prepolymeren sind im 
Prinzip bekannt; so beschreiben H. F. Huber und H. Muller 
in "Shaping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters", 
Adhesives Age, November 1987, Seite 32 bis 35, die Kom- 
bination von Isocyanat-terminierten amorphen und kristalli- 
nen Poly es tern , die gute Haftung zu den verschiedensten 
Substraten haben sollen. Formulie-rungen, die Isocyanat-ter- 
minierte Polyester-Block-Copolymere enthalten, werden 
nicht offenbart. 

[0004] Die EP-A-340906 beschreibt Polyurethan- 
Schmelzklebstoffzusammensetzungen, enthaltend eine Mi- 
schung von mindestens 2 amorphen Polyurethanprepolyme- 
ren, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Prepolymeren 
unterschiedliche Glasubergangstemperaturen haben. Derar- 
tige Mischungen von zwei Prepolymeren sollen die Eigen- 
schaften des Klebstoffes dahingehend verbessern, daB sie 
schnell abbinden, unmittelbar nach dem Abbinden noch fle- 
xibel sind und nach dem Ausharten eine gute Hitzestabilitat 
haben. 

[0005] Die DE-A-38 27 224 beschreibt rasch abbindende, 
feuchtigkeitshartende Schnielzklebstoffe aus Umsetzungs- 
produkten von Polyisocyanaten und Hydroxy poly estem. 
Die Hydroxypoly ester sind dabei bevorzugt rein aliphatisch 
und weisen mindestens 12 Methylengruppen in der Polye- 
stereinheit aus Diol und Dicarbonsaure auf. Als Diole kon- 
nen dabei auch Etherdiole, das heiBt Oiigomere bzw. Poly- 55 
mere auf Basis Ethylenglycol oder Butandiol-1,4 enthalten 
sein, dies ist jedoch nicht bevorzugt. 

[0006] Die EP-A-455400 beschreibt eine Mischung aus 
Isocyanat-terminierten Polyuredian-Prepolymeren, die im 
Wesentlichen aus einem ersten kristallinen Prepolymer ba- 60 
sierend auf Poly hex amethylenadipat und einem zweiten 
Prepolymeren basierend auf Polytetrametylenetherglycol 
besteht. Es wird angegeben, daB diese Zusammensetzungen 
sehr gute Haftung auf einer Vielzahl von Oberflachen haben 
soil " 65 

[0007] Die EP-A-568607 beschreibt eine Mischung von 
Isocyanat-terminierten Polyurethan-Prepolymeren enthal- 
tend ein erstes Prepolymer basierend auf dem Reaktion spro- 



dukt eines wenigstens teilkristallinen Polyesterpolyols und 
einem Polyisocyanat und einem zweiten Prepolymer basie- 
rend auf dem Reaktionsprodukt eines Poly(tetramet.hylenet- 
her)glycols und einem Polyisocyanat sowie einem dritten 
5 Prepolymer basierend auf dem Reaktionsprodukt aus einem 
amorphen Polyesterpolyol und einem Polyisocyanat. Vor- 
zugsweise soil das amorphe Polyesterpolyol fur das dritte 
Prepolymer zumindest anteilweise aus aromatischen Bau- 
steinen aufgebaut. sein. Urn die kohasive Festigkeit der 
10 Schmelzklebstoffe zu verbessern, soil das Molekularge- 
wicht, insbesondere des glasartigen Polyesterpolyols mog- 
lichst hoch sein. Dies resultiert jedoch in extrem hochvisko- 
sen Polymeren, die schwierig zu mischen sind und schwie- 
rig bei der Anwendungstemperatur zu applizieren sind. Es 
15 wird angegeben, daB diese Schmelzklebstoffe besonders ge- 
eignet sind um polymere Substrate wie Polystyrol oder Po- 
ly methylmeth aery lat zu verkleben. 

[0008] Die WO 91 15530 beschreibt feuchtigkeitshartende 
Polyurethanschmelzklebstoffe, die die Eigenschaften von 
20 thermoplastischen Schmelzklebstoffen und reaktiven Kleb- 
stoffen vereinigen. Es werden Mischungen aus einem ther- 
moplastischen Elastomer auf der Basis eines Polyester-Po- 
lyether-Copolymers und einem Polyisocyanatprepolymer 
beschrieben. Dabei soli das thermoplastische Elastomer ein 
25 segmentiertes Lhemioplashsches ElasLomer mil harlen und 
weichen Segmenten sein und das Polyisocyanatprepolymer 
soil das Reaktionsprodukt eines Polyols mit einem poly- 
funktionellen Isocyanat mit einer Isocyanatfunktionalitat 
von 2 oder mehr sein. Ein bevorzugtes Polyol fur das Polyu- 
30 rethanprepolymer ist das Poly(tetrametliylenether)gycol. Es 
wird angegeben, daB diese Klebstoffe zur VerkLebung von 
Glas, Metall und einer Reihe von Kunststoffen geeignet 
sind. 

[0009] Die noch unveroffentlichte DE- A- 199 61 941.7 
35 beschreibt Zusammensetzungen enthaltend Umsetzungs- 
produkte eines Polyisocyanats mit einem Polyester-Polyet- 
her-Copolymer, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung als reaktive Schmelzklebstoffe. Dort wird vor- 
geschlagen, diese Copolymeren aus carboxylterminierten 
40 Poly ester-B aus teinen und Poly ether-Poly olen herzustellen. 
Obwohl diese Schmelzklebstoffe bereits viele technische 
Anforderungen an moderne Schmelzklebstoffe erfullen, las- 
sen sie sich in etlichen Bereichen nicht einsetzen. 
[0010] Trotz des umfangreichen Standes der Technik be- 
45 steht also weiterhin Bedarf an verbesserten Polyurethan-Zu- 
sammensetzungen, die sich fur den Einsatz als Schmelz- 
klebstoffe eignen. Insbesondere sollen die fur die Schmelz- 
klebstoffe eingesetzten Rohstoffe leicht und kostengunstig 
zuganglich sein. Eine bessere Vertraglichkeit der einzelnen 
50 Polymerkomponenten ist fiir eine problemlose Applikation 
wiinschenswert. AuBerdem sollen die Schmelzklebstoffe ein 
breites Adhasionsspektrum zu einer Vielzahl von Substraten 
haben und ein moglichst hohes Festigkeitsniveau nach der 
Aushartung. 

[0011] Die ertindungsgemaBe Losung der Aufgabe ist den 
Patentanspruchen zu entnehmen. Sie besteht im WesenUi- 
chen in der Bereitstellung einer Polyurethan-Zusammenset- 
zung fur die Anwendung in Schmelzklebstoffen enthaltend 
ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats mit einem Po- 
lyester-Block-Copolymer der Formel (I) 

HO-R 2 -O-A-0-R L -0H (I) 

wobei A = -R 3 -X-C(0)-R 4 -C(0)-X-R 3 -, 

R 1 undR 2 unabhangig voneinander (-(CH2)4-0-(CH2)4-)oj (- 
C 3 H 6 -0-C 3 H € -) o , (-C 2 H4-0-C 2 H4-)p, der Rest eines Polybu- 
tadiens, Polycarbonates oder eines Polycaprolactons oder 
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deren Kornbination sind, 

X + R 3 zusammen eine kovalente Bindung oder X = O und 
R 3 = ~(CH 2 ) ra - und 

R 4 ein Rest eines Carboxyl-t.erminiert.en Polyesters aus ei- 
nem C4.- bis Ci^-Diol und einer Ce bis Ci4-Dicarbonsaure 5 
nach Entfemen der terminalen Carboxylgruppen bedeuten 
und 

m = 4 bis 1 2, o = 5-80 und p = 5-80 1st. 
[0012] Vorzugsweise ist -O-A-O- der Rest eines Hy- 
droxy 1-te-rminier ten Polyesters aufgebaut aus aliphatischen 10 
Dicarbonsauren und difunktionellen aliphatischen Alkoho- 
len. Bevorzugte Beispiele fur aliphatische Dicarbonsauren 
sind Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure oder ggf. 
deren. Mischungen. Bevorzugte Beispiele fur difunktionelle 15 
aliphatischen Alkohole sind Butandiol, Hexandiol, Octan- 
diol, Decandiol, Dodecandiol oder ggf. deren Mischungen. 
Besonders bcvorzugt sind dabci Dicarbonsauren und Diolc 
mit einer geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen. 
[0013] Besonders bevorzugte Hydroxi-terminierte Polye- 20 
sterbausteine sind Polyesterbausteine- aus Adipinsaure, Se- 
bacinsaure oder Dodecandisaure und 1,4-Butandiol, 1,6-He- 
xandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol oder 1,12-Dodecan- 
diol. Der Poly esterb lock kann dabei ein Molekulargewicht. 
zwischen 1000 und 10000 haben, vorzugsweise liegt das 25 
Molekulargewicht zwischen 1500 und 8000. 
[0014] R 1 und/oder R 2 sind Blocke aufgebaut aus Poly- 
etherolen wie Poly(oxytetramet.bylen)glycoL auch Poly-te- 
tralrydrofuran (Poly-THF) genannt, Poly (oxy alky len)glyco- 
len wie Poly (oxy ediylen) glycol, Poly (oxypropylen)gly col, 3D 
Poly(oxybutylen)glycol oder deren Copolymeren sowie Po- 
ly butadien, Polycarbonat oder Poly caprolac ton, wobei letz- 
teres besonders bevorzugt. ist. Prinzipiell kann R 1 und/oder 
R 2 auch ein weiterer Block eines Polyesters sein, der andere 
Bausteine als der Polyesterblock -O-A-O- enthalt. Wenn der 35 
Polyetherblock aus Poly-THF besteht, soli das Molekular- 
gewicht zwischen 250 und 6000, vorzugsweise zwischen 
600 und 4000 liegen. Wenn der Polyetherblock aus 
Poly(oxyalkylen)glycolen besteht, hat er ein Molekularge- 
wicht zwischen 1000 und 6000, vorzugsweise zwischen 40 
1000 und 4000. Im Falle daB R l und/oder R 2 Polycaprolac- 
ton ist, liegt das Molekulargewicht dieses Blocks zwischen 
80 und 4000, vorzugsweise zwischen 500 und 4000. 
[0015] Das Copolymer der Forme! (I) kann durch Kon- 
densation eines entsprechenden carboxylterminierten Poly- 45 
esters mit einem Polyetherol, hydroxyfunktionellem Poly- 
butadien, Polycarbonatdiol oder einem weiteren Polyester- 
diol hergestellt werden. Im Falle des Poly caprolac ton-halti- 
gen Block-Copolymers, wird von einem hydroxyfunktionel- 
len Polyester ausgegangen und Caprolacton aufpolymeri- 50 
siert. Prinzipiell ist es jedoch auch moglich ein derartiges 
Copolymer durch Kondensation der Einzelkomponenten 
Polyetherpolyol, aliphatische Dicarbonsaure und difunktio- 
neller Alkohol in einem einzigen Kondensadonsschritt her- 
zustellen. 55 
[0016] Eine bevorzugte Ausfufirungsform des Polyester- 
Block- Copolymers gemaB Forme! (I) ist aus einem zentra- 
len Polyester-Block bestehend aus Hexandioladipat oder ei- 
nem Polyester auf Basis Dodecandisaure und Hexandiol 
oder Octandiol und einem einseitig oder beidseitig auf die 60 
Hydroxylgruppen aufpolymerisierten Polycaprolacton her- 
gestellt, daB heiBt hier handelt es sich um ein Umsetzungs- 
produkt eines Polyesterpolyols mit Caprolacton. Der Poly- 
caprolactonblock kann dabei ein Molekulargewicht von 80 
bis 4000 aufweiscn. Das gesamtc Block-Coploymcr gcmaB 65 
Formel (I) hat dann ein Molekulargewicht zwischen 1000 
und 15000, vorzugsweise zwischen 2500 und 8000. Auch 
fur den Fall, daB R 1 und/oder R 2 ein Polyetherblock, ein Po- 
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lybutadienblock, ein weiterer Polyesterblock oder ein Poly- 
carbonatblock sind, gelten fur die Molekulargewichte in 
analoger Weise die vorgenannten Bereiche. 
[0017] Die Hydroxylzahlen der erfindungsgeniaBen Poly- 
ester-Block- Copolymeren liegen im Bereich zwischen 7,5 
und 112, vorzugsweise zwischen 14 und 45. Dies entspricht 
einem Molekulargewichts-Bereich von 1000 bis 15000, vor- 
zugsweise von 1500 bis 8000. Dabei liegt der Massenanteil 
des R l - und/oder R 2 -Blocks zum Polyester-Block -O-A-O- 
zwischen etwa 5 und 300%. 

[0018] Als Polyisocyanate konnen eine Vielzahl von ali- 
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Polyiso- 
cyanaten eingesetzt werden. 

[0019] Beispiele fur geeignete aromatische Polyisocya- 
nate sind: Alle Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI) 
entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung mehre- 
rer Isomerer, Naphthalin-l,5-Diisocyanat, Diphenylmethan- 
4,4'-Diisocyanat (MDI), Diphcnylmcthan-2,4'-Diisocyanat 
sowie Mischungen des 4,4'-Diphenylmethandiisocyanats 
mit dem 2,4'-Isomeren oder deren Mischungen mit hdher- 
funktionellen Oligomeren (sogenanntes Roh-MDI), Xyly- 
len-diisocyanat (XDI), 4,4'-Diphenyl-dimethylmethandiiso- 
cyanat, Di- und Tetraalkyldiphenylmediandiisocyanat, 4,4*- 
Dibenzyldiisocyanat, 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Pheny- 
lendiisocyanat. Beispiele fur geeignete cycloaliphatische 
Polyisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der vorge- 
nannten aromatischen Diisocyanate wie z. B. das 4,4-Dicy- 
clohexylmethandiisocyanat (H L2 MDI), 1-Isocyanatomethyl- 
3-Isocy anato- 1 ,5,5-Trimethyl-cyclohexan (Isophoron-Dii- 
socyanat, IPDI), Cyclohexan-l,4-Diisocyanat, hydriertes 
Xylylen-Diisocyanat (HeXDI), l-Metiiyl-2,4-diisocyanato- 
cyclohexan, m- oder p-Tetramethylxyiendiisocyanat (m- 
TMXDI, p-TMXDI) und Dimerfettsaure-Diisocyanat. Bei- 
spiele fur aliphatische Polyisocyanate sind Tetramethoxybu- 
tan-l,4-diisocyanat, Butan-l,4-diisocyanat, Hexan-1,6-Dii- 
socyanat (HDI), l,6-Diisocyanato-2,2,4-Trimethylhexan, 
l,6-Diisocyanato-2,4,4-Trimethylhexan sowie 1,12-Dode- 
candiisocyanat (C12DI). 

[0020] Die erfindungsgeniaBen Polyurethan-Schmelz- 
klebstoff-Zusammensetzungen konnen ggf. noch weitere 
Prepolymere in Form von Umsetzungsprodukten eines der 
oben genannten Polyisocyanate mit einem Polyesterpolyol 
und/oder ggf. einem Umsetzungsprodukt eines der oben ge- 
nannten Polyisocyanate mit einem Polyetherpolyol als Zu- 
mischkomponente enthalten. 

[0021] Beispiele fur derartige Polyesterpolyole sind Um- 
setzungsprodukte von Dicarbonsauren, wie Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Seba- 
cinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, 3,3-Dimethyl- 
glutarsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Dimerfett- 
saure oder deren Mischungen mit niederrnolekularen di- 
funktionellen Alkoholen wie z. B. Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10- 
Decandiol, 1,12-Dodecandiol, Dimerfettalkohol, Diediylen- 
glykoi, Triethyiengiykol oder deren Mischungen. Ggf. kon- 
nen die geeigneten Polyesterpolyole auch leicht verzweigt 
sein, d. h. zu ihrer Herstellung wurden untergeordnete Men- 
gen einer Tricarbonsaure bzw. eines trifunktionellen Alko- 
hols, z. B. Glycerin oder Trimethylolpropan, mitverwendet. 
Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB mit einzusetzen- 
den Polyester-Poly ole sind die Polyester auf der Basis von 
s-Caprolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. Es konnen 
aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft ver- 
wendet werden. Derartige Polyesterpolyole konnen bei- 
spiclswcisc durch vollstandigc Ringofrhung von cpoxidicr- 
ten Triglyceriden eines wenigstens teilweise olennisch un- 
gesattigte Fettsaure-enthaltenden Fettgemisches mit einem 
oder mehreren Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und an- 
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schlieBender parti eller Umesterung dcr Triglycerid-Derivate 
zu Alkylesterpolyolen niit 1 bis 12 C-Atomen im Alky Ires t 
hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycar- 
bonat-Polyole und Dimerdiole (Fa. Henkel) sowieRizinusol 
und dessen Deri v ate. 

[0022] Beispiele fur die erfindungsgemaE mitzuverwen- 
denden Polyetherpolyole fur die weiteren Prepolymeren 
sind di- und/oder trifunktionelle Polypropylenglycole im 
Molekulargewichtsbereich von 200 bis 15000, vorzugs- 
weise irn Bereich von 400 bis 4000. Es konnen aucb statisti- 
sche und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Poly- 
lenoxids eingesetzt. werden. 

[0023] Die Umsetzung der einzelnen Polyolbausteine ge- 
maB Forniel (I) oder des weiteren Polyesterpolyols oder des 
Polyetherpolyols mit dem Polyisocyanat erfolgt in an sich 
bekannter Weise durch Umsatz eines stochiometrischen 
Uberschusses an Polyisocyanat. gegeniiber der Polyolver- 
bindung. Ublichcrwcisc tragt das stochiomctrischc Vcrhalt- 
nis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen 1 : 1,2 bis 1 : 15, 
vorzugs weise be tragt dieses Verhaltnis 1 : 1,4 bis 1 : 2,5. 
[0024] Zur Herstellung der Isocyanat-t.erminierten Polyu- 
retlianprepolymeren kann es notwendig sein, an sich be- 
kannte Polyurethan-Katalysatoren zuzusetzen wie z. B. Ver- 
bindungen des 2- bzw. 4-wertigen Zins, insbesondere Di- 
carboxylate des 2-werLigen Zinns bzw. Dialkylzinn-dicarb- 
oxylate bzw. Dialkylzinn-dialkoxylate einzusetzen. 
[0025] Weiterhin kann es notwendig sein den Schmelz- 
klebstoff-Zusammensetzungen zur beschleunigten Aushar- 
tung mit der Feuchtigkeit der Umgebung Katalysatoren zu- 
zusetzen, hier seien insbesondere acyclische als auch insbe- 
sondere cyclische Aminoverbindungen genannt, beispiel- 
haft erwahnt sei Tetramethylbutan-diamin, Bis(Dimethyla- 
minoethyl)ether, 1,4-Diazabicyclooctan (DABCO), 1,8- 
Diaza-bicyclo-(5.4.0)-undecen oder Morpholino-Derivate 
zuzusetzen. Beispiele. fur derartige Morpholino-Derivate 
sind: 

Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino)ethyl)-(2-(4-morpholi- 
no)ethyl)amin, Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino)ethyl)- 
(2-(2,6-diethyl-4-morphoiino)ethyl)amin, Tris(2-(4-mor- 
phohno)emyl)amin, Tris(2-(4-morpholino)propyl)airiin, 
Tris(2-(4-morpholino)butyl)amin, Tris(2-(2,6-dirnetiiyl-4- 
morpholino)ethyl) amin, Tris(2- (2,6-diethy 1-4-morpholi- 
no)ethyl)amin, Tris(2-(2-methyl-4-morpholino)ethyl)arnin 
oder Tris(2-(2-ethyl-4-morpholino)ethyl)amin, Dimethyla- 
minopropylmorpholin, Bis-(morpholinopropyL)-methyl- 45 
amin, Diethylaminopropylmorpholin, Bis-(morpholinopro- 
pyl)-ethylamin, Bis-(morpholinopropyl)-propylamin, Mor- 
pholinopropylpyrrolidon oder N-Morpholinopropyl-N'-me- 
thyl-piperazin, 2,2-Dimorpholinodiethylether (DMDEE) 
oder Di-2,6-dimethylmorpbolinoethyl) ether. 
[0026] Die einzusetzenden Mengen vorgenannten Kataly- 
satoren konnen in weiten Grenzen variieren und richten sich 
nach dem Typ des Katalysators, seiner Aktivitat, den An- 
wendungsbedingungen und den geforderten Lagerungsbe- 
dingungen fur den Schmelzkiebstoff. Fiir die vorgenannten 
Morpholinoderivate, insbesondere das besonders bevor- 
zugte DMDEE, sind Katalysatorkonzentrationen zwischen 
0,0002 und 1 ,5 Gew.-% bezogen auf die gesarnte Klebstoff- 
Formulierung ublich. 

[0027] Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzungen weitere fiir Schmelzklebstoffe ubliche Zu- 
satze enthalten, beispielhaft erwahnt seien hier klebrig ma- 
chende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaureester, 
Terpenharze, Terpenphenolharze oder KohlenwasserstofT- 
harzc. Weiterhin konnen untcr Umstandcn in untcrgcordnc- 
ten Mengen Fulls toff e eingesetzt werden, z. B. Silikate, 
Talk, Calciumcarbonate, Tone, RuB oder Farbpasten bzw. 
Pigmente. 
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[0028] Die Auswahl der Einzelkomponenten, insbeson- 
dere der Poly olkomponen ten richtet sich nach dem Anwen- 
dungszweck und den erwunschten Endeigenschaften. Es 
wurde gefunden, daR durch die Blockstruktur der Polyester- 
5 Block- Copolymeren gemaB Formel (I) bei entsprechender 
Wahl der Blocklange eine verbesserte Vertraglichkeit ge- 
geniiber Schmelzkiebstoff en auf Basis iiblicher Polyesterpo- 
lyoie des Standes der Technik erzielt werden, dies istdaran 
zu erkennen, daB die erfindungsgemaBen Schmelzklebstoff- 
10 Zusammensetzungen in der Regel im geschmolzenen Zu- 
stand transparent sind (solange sie keine Fullstoffe, Pig- 
mente oder ahnliche Komponenten enthalten). Weiterhin 
wurden mit den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
exzellente Kriechbestandigkeit. und Grenzflachen-Haftungs- 
15 werte beobachtet und zusatzlich sehr hohe Festigkeitswerte 
erzielt. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe eignen 
sich zur Verklebung cincr Viclzahl von Substrat.cn, insbe- 
sondere zur Verklebung von metallischen Substraten und 
20 ganz besonders zur Verklebung diverser Kunststoff-Sub- 
strate. 

[0030] Beispiele fiir bevorzugte Anwendungsfelder der 
erfindungsgemaBen Schmelzklebstoffe sind die Montage- 
verklebung in der Holz- und Mobelindustrie, die Clips ver- 
25 klebung im Autoniobilbau. Bei letztgenanntem Anwen- 
dungsfeld werden die Clipse, auch "Retainer" genannt, aus 
ABS gegen harzgebundene Formteile, wie sie z. B, unter 
dem Handelsnamen "Empeflex" der FirmaEmpe im Handel 
sind, geklebt. Ein weiteres Anwendungsfeld ist die Profi- 
30 lummantelung im Holz-, Mobel- und Fensterbau. Hierbei 
werden PVC-Profile vollfiachig mit. PVC-Dekorfolien ver- 
klebt. 

[0031] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung 
naher erlautem wobei die Auswahl der Beispiele keine Be- 
35 schrankung des Umfanges des Erfindungsgegenstandes dar- 
stellt. Bei den Zusammensetzungen sind dabei alle Mengen- 
angaben Gewichtsteile, wenn nicht anders angegeben. 

Beispiele 

40 

Beispiel 1 

[0032] In einem Reaktionsbehalter werden 3600 g eines 
Polyesters (Hexandioldodecanoat, OH-Zahl 32,5 mg 
KOH/g; Saurezahl 2 mg KOH/g) bei 120°C vorgelegt. Un- 
ter Sticks toff atmosphare wurden bei 120°C zu dem 
schmelzfliissigen Polyester 365 g Caprolactonmonomer, so- 
wie in einer Menge von 1.9 g Butylzinn-tris(2-ethylhexa- 
noat) als Katalysator zugegeben. Nach 4 Std. Reaktionszeit 
bei 160°C war die Reaktion beendet. Spuren restlichen Ca- 
prolactonmonomers wurden im Vakuum entfemt. Das Poly- 
ester-Block-Copolymer wies folgende Kennzahlen auf: OH- 
Zahl 29 mg KOH/g; Saurezahl 1,9, mg KOH/g, Schmelz- 
punkt 69°C. 

55 

Beispiel 2 

[0033] Aus den folgenden Polyesterdiolen und Diisocya- 
naten wurde ein reaktiver Schmelzkiebstoff hergestellt: 
60 24,18 Teile amorpher Copolyester auf Basis Terephthal- 
saure, Isophtiialsaure, Neopentylglycol, Hexandiol und 
Ethylenglycol, OH-Zahl 21, T g 40°C, 
11,46 Teile Copolyester auf Basis Adipinsaure, Neopentyl- 
glycol, Hexandiol und Ethylenglycol, OH-Zahl 21, T g 
65 -50°C, 

32,74 Teile Copolyester auf Basis Adipinsaure und Hexan- 
diol, OH-Zahl 30, Schmelzpunkt 60°C, 
20,72 Teile Polyester-Block-Copolymer gemaB Beispiel 1, 
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10,88 Teile 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat. 

[0034] Der Schmelzklebstoff hatte die folgenden Kenn- 

zahlen: 

NCO-Gehalt: 1,8%, 

Viskositat bei 130°C (Brookfield Thermocell): 
12000 mPa ■ s. 

[0035] Mit dem so hergestellten Schmelzklebstoff wurden 
Haftungsversuche auf verschiedenen Substraten durchge- 
ftihrt und dabei die folgenden Ergebnisse erhalten: 



Substrat 


Art des Bruchs 


Leder 


1 MaB 


Birkenstocksole 


2 MaB 


Weich PVC 


3 WB 


PVC weifc 


4 leichter WB 


ABS schwarz 


3 leichter WB 


ABS weiS 


2 leichter WB 


NBR 


3 leichter WB 


Spanplatte 


1 MaB 


Holz 


3 leichter MaB 


Glas 


2 kohasiv 



10 



15 



20 



25 



[0036] Dabei bedeuten: 

WB WeiBbruch im Substratmaterial 

MaB Materialbruch im Substrat 

MiB Mischbruch im Substrat und in der Klebefuge 

PVC Poly vinylchlorid 

ABS Acrynitril-Butadien-Styrol 

NBR Nitrilkautschuk 

kohasiv Bruch in der Klebstoffuge 

[0037] Die Bewertung der Haftung erfolgte nach folgen- 
der Skala: 1 = sehr gute Haftung bis 6 = sehr schlechte- Haf- 
tung. 

[0038] Aus diesen Haftungsversuchen wird deutlich, daB 
die erfindungsgemaften Schmelzklebstoffe auf einer Viel- 
zahl von Substraten gute Haftungseigenschaften haben. 

Patentanspriiche 

1. Polyurethan Schmelzklebstoff-Zusammensetzung 
enthaltend 

a.) ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocyanats 
mit einem Polyester-Block-Copolymer der For- 
mel (I) 



HO-R^O-A-O-R^OH (I) 



30 



40 



45 



50 



b. ) ggf. ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocya- 
nats mit. einem Polyesterpolyol und/oder 

c. ) ggf. ein Umsetzungsprodukt eines Polyisocya- 
nats mit einem Polyetherpolyol 55 

wobei A = -R 3 -X-C(0)-R 4 -C(0)-X-R 3 -, 



Carboxylgruppen bedeuten und 

m = 4 bis 12, o = 5-80 und p = 5-80 ist. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Carboxyl-ten-mnierte Polyester- 
block A aus aliphatischen Dicarbonsauren, ausgewahlt. 
aus Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelain- 
saure, Sebacinsaure, Undecandisaure, Dodecandisaure, 
oder deren Mischungen und difunktionellen Aikoholen 
ausgewahlt aus Butandiol, Hexandiol, Octandiol, De- 
can diol, Dodecandiol oder deren Mischungen aufge- 
baut ist. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Polyesterblock ein Molgewicht 
zwischen 1000 und 10000, vorzugsweise zwischen 
1500 und 8000 hat. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB R l und/oder R 2 ein Molekularge- 
wicht zwischen 80 und 15000, vorzugsweise zwischen 
600 und 4000 haben. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch L dadurch ge- 
kennzeichnet, daB R 1 und/oder R 2 der Rest eines Poly- 
caprolactons sind und ein Molekulargewicht zwischen 
80 und 4000, vorzugsweise zwischen 500 und 4000 ha- 
ben. 

6. Zusanniienselzung nach mindeslens einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Polyesterpolyol der Komponente b.) aus aliphati- 
schen Dicarbonsauren ausgewahlt aus Adipinsaure, Pi- 
melinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Undecandisaure, Dodecandisaure, Dimersaure, 3,3-Di- 
methylglutarsaure, aromatischen Dicarbonsauren aus- 
gewahlt aus Terephthalsaure, Isophthalsaure, Naphtha- 
lindicarbonsaure oder deren Mischungen und difunk- 
tionellen Aikoholen ausgewahlt aus Ethylenglycol, 
Propylenglycol, Butandiol, Diethylenglycol, Triethy- 
lenglycol, Dipropylenenglycol, Tripropylenglycol, He- 
xandiol, Octandiol, Decandiol, Dodecandiol, Neopen- 
tylglycol, Dimerdiol, Hydroxypivalinsaureneopentyl- 
glycol oder deren Mischungen aufgebaut ist. 

7. Zusammensetzung nach rnindestens einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Komponente c.) ein Polypropjdenglycol, Polyethy- 
lenglycol, Copolymer aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid oder ein Poly(oxytetramethylen)glycol ist. 

8. Zusammensetzung nach rnindestens einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie 

5 bis 100 Gew-% der Komponente a.), 
0 bis 80 Gew.-% der Komponente b.) und 
0 bis 80 Gew.-% der Komponente c.) 
enthalt. 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander (-(CH?) 4 -0- 
(CH 2 ) 4 -) 0 , (-C 3 H 6 -0-C 3 H fi -)o, (-C 2 H4-0-C 2 H4-) p , 
der Rest eines Polybutadiens, Polycarbonates oder 
eines Polycaprolactons oder deren Kombination 
sein kann, 

X + R 3 zusammen eine kovalente Bindung oder X 
= O und R 3 = -(CH9) m - und 

R 4 ein Rest eines Carboxyl-temiinierten Poly- 
esters aus einem C 4 - bis C i2 -Diol und einer Ce- bis 
Ci 4 -Dicarbonsaure nach Entfemen der terrninalen 



60 



65 
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